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(54) Title: METHOD FOR CLEANING A SUBSTRATE 



(54) Titre : PROCEDE DE NETTOYAGE DTJN SUBSTRAT 



(57) Abstract: The invention concerns a method for continuous vacuum cleaning of a substrate, characterized in that it consists in: 
selecting a species with low spray performance and chemically active against fouling; generating, by means of at least one linear 



ionic source, a plasma from a gas mixture mainly comprising the species with low spray performance, in particular based on oxygen; 
subjecting at least one surface portion of said substrate to said plasma so that the ionized species removes at least partly by chemical 
reaction the fouling possibly absorbed or located at said surface portion. 



(57) Abrege : Precede de nettoyage sous vide d'un substrat en continu, caracterise en ce que : on choisit une espece a faible ren- 
dement de pulverisation et chimiquement active a I'egard des salissures ; on genere, a I'aide d'au moins une source ionique lineaire, 
un plasma a partir d'un melange gazeux comprenant majoritairement I'espece a faible rendement de pulverisation, notanmient a base 
d'oxygene ; on soumet au moins une portion de surface dudit substrat audit plasma afin que ladite espece ionisee elimine au moins 
partiellement par reaction chimique les salissures eventuellement absorbees ou situees au niveau de ladite portion de surface. 
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PROCEDE DE NETTOYAGE D'UN SUBSTRAT 

La presente invention est relative a un precede de nettoyage d'un 
5 substrata EUe vise plus particulierement les precedes de nettoyage destines a 
etre integres au sein d' installation pour le depot de couches fonctionnant sous 
vide, ces installations ayant une taille industrielle (substrat dont la dimension 
perpendiculaire au sens de deplacement est superieure a 1,5 m, voire de 2 m). 
EUe vise egalement les substrats ainsi nettoyes et revetus d'un empilement de 
10 couches de differentes fonctionnalites (controle solaire, bas-emissifs, blindage 
electromagnetique, chauffant, hydrophile, hydrophobe, photocatalytique), 
couches modifiant le niveau de reflexion dans le visible (couches anti-reflet ou 
miroir) incorporant un systeme actif (electrochromes, electroluminescentes, 
photovoltaiques). 

15 Classiquement, les precedes de nettoyage connus au sein des installations 

de depot de couches minces sur des substrats notamment verriers, 
classiquement une ligne de depot de pulverisation cathodique, mettent en 
oeuvre des techniques de lavage, brossage, rin^age du substrat au sein de 
machines a laver con^ues specifiquement pour cette application. 

20 Les substrats sont destockes d'un chevalet de stockage par un dispositif 

approprie (un robot de manutention pourvus de d'organes de prehension 
(ventouses)) et sont positionnes sur un train de rouleaux de convoyage qui les 
acheminent dans une enceinte, positionnee en amont de I'enceinte de depot 
proprement dite, au sein de laquelle les substrats subissent, occasionnellement, 

25 plusleurs cycles de lavage, brossage, rin^age, sechage, chacun de ces cycles se 
dlfferenciant des autres par notamment un choix particulier de quallte de 
brosses, d'eau, de tenslo-actifs, de temps de cycle, Tensemble de ces cycles est 
destine a rendre la surface du substrat la plus propre possible, la plus exempte 
de salissures d'ohglne diverse. 

30 Neanmoins, malgre le plus grand soin apporte dans la mise en oeuvre de 

ce precede de nettoyage, celui-ci est encore perfectible dans un souci constant 
d'amelleratien de la quallte du nettoyage a petite echelle, visant a la diminution 
des defauts qui entrainent une mise au rebut du substrat, posterieurement au 
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depot des couches, et anterieurement ou posterieurement a un eventuel 
traitement thermique de trempe, ou de bombage, pliage. 
En effet, ces defauts reslduels ont plusieurs origines : 
- (i) des traces de ventouses (residus de silicone ou de neoprene suivant le 
5 materiau de la ventouse), des traces d'huile de decoupe, des salissures 

diverses, notamment d'origine organique, des poussieres, des residus de 
SO2, de zinc (SO2 et Zn proviennent des traitements de protection du 
verre en fin de ligne float), des traces de gants (en particulier pour les 
mesures fixes), les residus de lucite, les residus organiques ou 
10 inorganiques tels que ceux deposes sur le verre pour proteger la surface 

du verre contre les irisations (le citrate de zinc par exemple), 
(ii) le sechage accidentel de Teau de rin^age de la machine a laver et/ou 
des tensio-actifs (notamment cationiques) adsorbes sur la surface du verre 
(en cas d' utilisation dans la machine a laver). 
15 Dans le cas (i), les residus dont les tailles varient de quelques nanometres 

a plusieurs microns en epaisseur sont invisibles sur le verre mais sont reveles 
par le depot ulterieur d'un empilement de couche mince dont I' epaisseur totale 
reste tres inferieure a Tepaisseur moyenne d'une salissure. Ce residu provoque 
notamment un mauvaise adhesion de la couche au niveau du defaut, ce qui 
20 entralne une delamination de la couche, exposant ainsi la partie^peripherique du 
defaut a la corrosion par ['atmosphere (notamment dans le cas des couches a 
Targent). C*est aussi particulierement vrai pour les couches devant subir un 
traitement thermique car les residus soit s'oxydent (cas des salissures purement 
organiques) soit diffusent dans la couche (cas des salissures partiellement 
25 inorganiques), ce qui entraine une corrosion redhibitoire de Tempilement par 
demouillage de I'argent ou par delamination des couches dielectriques. 

Principale consequence, le substrat est mis au rebut car le defaut 
presente une taille superieure a la taiUe critique acceptable. 

Dans le cas (11), les residus de type precipitation de sels mineraux 
30 resultant du sechage d'une goutte presentant une conductivite importante, la 
presence d'une quantite importante de molecules organiques ou d'eau adsorbee 
en surface du verre provoquent notamment pour les couches devant subir un 
traitement thermique des defauts de type flou ou points de corrosion qui sont 
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redhibitoires notamment apres le traitement thermique. La encore, le substrat 
et son empilement sont detruits, 

Ce phenomene de presence de molecules adsorbees en surface du substrat 
etant d'autant plus critique que la Vitesse de passage du substrat est elevee. En 
5 effet, cette Vitesse de surface de verre par unite de temps peut atteindre, voire 
depasser les 5 m/min, d'ou des quantites de molecules adsorbees entrant dans 
la ligne importantes, avec une pression partielle potentielle des molecules 
egalement importante. Sous I'effet du procede de depot, ces molecules vont 
etre liberees au sein de rinstallation, Ainsi, dans le cas d'adsorption d'eau (qui 

10 est le cas le plus frequent), il est notoirement connu que les molecules de 
vapeur d'eau sont tres difficiles a eliminer via un systeme de pompage. Une 
pression partielle d'eau trop importante entraine des modifications 
incontrolables des couches et des conditions de depot (variation du rendement 
de pulverisation, manque d'adherence des couches entre-elles, modification des 

15 indices de refraction etc.), 

Afin de remedier aux inconvenients des techniques traditionnelles de 
lavage, on a mis au point des techniques de nettoyage sous vide des substrats. 

Ainsi, on connait notamment par le document US 6 002208 (Keem et 
Maishev) un procede de nettoyage et/ou de decapage d'un substrat a Taide 

20 d'une source ionique lineaire. Ce document ^seigne le fait qu'il est possible 
d'dter sur la largeur du substrat une epaisseur significative de Tepaisseur du 
substrat, celle-ci etant pulverisee par un dispositif de type source ionique 
lineaire sous pression reduite (quelques mtorr) en utilisant comme gaz vecteur 
de Targon. La mise en oeuvre de ce procede presente trois inconvenients 

25 majeurs : 

(i) Tutilisation d'argon, qui est connu pour etre un gaz de 
pulverisation tres efficace en terme de rendement, va provoquer 
une erosion non desiree de (a cathode de la source ionique 
(generalement contenant au moins partiellement du fer). Le 
30 contaminant ainsi produit va etre pulverise sur la surface du 

substrat et va venir ajouter une pollution supplementaire avant 
depot. Le depot etant principalement metallique, il va 
incompletement mouiller la surface du substrat et done se 
regrouper sous la forme de nodules. Ces nodules peuvent provoquer 
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des defauts dans les empilements de couches minces, notamment 
apres traitement thermique et entrainer egalement une usure 
prematuree de la cathode, et done des variations dans les 
conditions d' utilisation de cette derniere. 
5 (ii) La pulverisation d'une quantite importante de materiaux issus du 

substrat va provoquer ['apparition d'une couche de ces materiaux 
sur I'ensemble de Tenvironnement de la source tonique. Dans le cas 
du verre, cette couche de redeposition est isolante, elle constitue 
une barriere entre le plasma et les parois reliees a la masse 
10 electrique, ce qui provoque Tapparition d'une charge d'espace (y 

compris sur la source) pouvant entrainer des instabilites electriques 
dommageables pour la stabilite du precede et la perennite des 
equipements (couts de maintenance eleves). 
(iii) La pulverisation d'une certaine epaisseur du materiau formant le 
15 substrat va modifier la composition chimique de Textreme surface 

du substrat, II est connu que les differents constituants d'un 
substrat en verre float (Si, Na, Ca, O, Mg.,.) presentent des 
coeffidents de pulverisation differents, Ainsi, il a ete montre que 
le bombardement du verre par un faisceau d'argon a haute energie 
20 (> 1 keV) augmente la concentration superficielle e& calcium et 

notamment celle de Toxyde de calcium, ce dernier disposant d'une 
Vitesse de pulverisation beaucoup plus lente par rapport a celle du 
Si. II est egalement connu que I'enrichlssement en alcallno-terreux 
est a proscrire pour la quallte optique des couches, notamment 
25 apres trempe. 

Pour remedier a ce probleme d 'elimination des molecules d'eau au sein 
de la ligne de production, 11 est connu que la desorption de la vapeur d'eau du 
substrat (par exemple en verre) peut etre realisee par une technique de 
chauffage du substrat sous vide. Cette technique est longue (plusleurs minutes 
30 sulvant la temperature du substrat) et est difficile a mettre en oeuvre sous vide 
(grande feuiUe de verre, verre en mouvement, transfert thermique reduit au 
rayonnement). 

En outre, on connait des procedes de nettoyage « chimique » par 
utilisation de radicaux d'oxygene generes par O3 ou un plasma radio-frequence 
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contenant de Toxygene. Ces precedes sont efficaces centre les salissures au 
moins partiellement organiques (par oxydation) et evitent les desagrements 
precedemment cites mais ne permettent pas d'eliminer les salissures non 
organiques et ne peuvent pas traiter des substrats de taille de celle de verres ou 
5 substrats architecturaux . En general, ces precedes de nettoyage a Taide de 
radicaux d'oxygene sont cantonnes a des etapes de nettoyage par sterilisation et 
sont generalement mis en oeuvre dans des precedes discontinus* 

La presente invention vise done a pallier les inconvenients des precedes 
precedemment mentionnes en proposant un precede centinu de nettoyage d'un 

10 substrat, notamment verrier, a I'aide d'une source ionique lineaire, qui off re 
des conditions de plasma qui facilitent Telimination selective des salissures, qui 
garantissent une pulverisation tres limitee, voire nulle de la surface du substrat, 
qui permettent une desorption de Teau ou des tensio-actifs adsorbes et qui 
limite de maniere tres significative la contamination du substrat du fait de 

15 I'eresien de la cathode de la source ionique et/ou par la re-deposition sur 
Tequipement des matieres pulverisees- 

A cet effet, le precede de nettoyage sous vide d'un substrat en centinu, 
selen IMnvention, se caracterise en ce que : 

- en cheisit une espece a faible rendement de pulverisation et 
20 ^ chimiquement active a regard des salissures, 

- en genere, a Taide d'au moins une source ionique lineaire, un plasma 
a partir d'un melange gazeux comprenant majoritairement I' espece a 
faible rendement de pulverisation, notamment a base d'exygene, 

- en seumet au moins une portion de surface dudit substrat 
25 eventuellement associe a une ceuche, audit plasma afin que ladite 

espece ionisee elimine au moins partiellement par reaction chimique 
les salissures eventuellement adserbees ou situees au niveau de ladite 
portion de surface. 
Grace a ces dispositions, il est possible de nettoyer une portion de surface 
30 d'un substrat dans une installation de depot de couches minces, cette 
installation etant de taille industrielle et fonctiennant sous vide. 

Dans des modes de realisation preferes de linventien, en peut 
eventuellement avoir receurs en outre a lune et/ou a lautre des dispositions 
suivantes : 
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- le precede de nettoyage est suivi, sans rupture de vide, par au molns 
une phase de depot d'au moins une couche mince au niveau de ladite 
portion de surface dudit substrat, cette phase de depot etant realisee 
par un procede de depot sous vide, 

5 - le procede de depot consiste en un procede de pulverisation 

cathodique, notamment assistee par champ magnetique, , 

- le procede de depot sous vide consiste en un procede a base de CVD 
(Chemical Vapor Deposition), 

- on procede a une mise en mouvement relatif entre la source ionlque et 
10 le substrat, 

- on positlonne la source ionlque Uneaire par rapport a la portion de 
surface du substrat de telle sorte que le rendement moyen de 
pulverisation de I'espece ionisee ne permette pas la pulverisation de 
ladite portion de surface, 

15 - on positlonne la source ionique lineaire au sein d'une installation ayant 

une taille industrielle. 

- la source ionique lineaire genere un faisceau collimate dMons 
d'energie comprise entre 0,5 et 2,5 keV, preferentiellement comprise 
entre 1 et 2 keV, notamment voisine de 1,5 keV, 

20 - le procede de nettoyage est mis en oeuvre au sein d'au moins une 

enceinte destinee au depot de couches minces par pulverisation sous 
vide, au niveau d'une chambre de pompage, ou en lieu et place d'une 
cathode, ou d'une chambre intermediaire situee entre ces dernieres, 
ou encore au sein d'un des sas d 'introduction des substrats, 

25 - on nettoie a I'aide d'au moins ladite source ionique lineaire 

simultanement ou successivement deux portions de surface differentes 
d'un substrat. 

Selon un autre aspect de I'invention, celle-d concerne egalement des 
substrats, notamment verriers, dont au moins une portion de surface a ete 
30 nettoyee par le procede precedemment decrit, cette portion de surface etant 
recouverte d'un empilement de couches de differentes fonctionnalites (controle 
solaire, bas-emissifs, blindage electromagnetique, chauffant, hydrophobe, 
hydrophile, photocatalytique), couches modifiant le niveau de reflexion dans le 
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visible (couches anti-reflet, miroir) ou incorporant un systeme actif 
(electrochromes, electroluminescentes photovoltaiques). 

D'autres caracteristiques et avantages de I'invention apparaitront au cours 
de la description suivante, donnee a titre d'exemple non limitatif . On donne ci- 
5 apres une figure unique qui illustre I'efficacite pour I'ablation des traces de 
ventouses, 

-la figure unique illustre un echantillon test montrant Tefficacite d'un 
traitement par un falsceau d'ions sur une trace de ventouse. 

Selon un mode prefere de mise en oeuvre du procede objet de Tinvention, 
10 celui-ci consiste a inserer au sein d*une ligne, de taille industrielle, pour le 
depot de couches minces sur un substrat, par pulverisation cathodique, 
notamment assistee par champ magnetique, et notamment reactive en 
presence d'oxygene et/ou d'azote, au moins une source ionique lineaire. 

Le depot des couches minces peut etre egalement effectue par un 
15 procede a base de CVD (Chemical Vapor Deposition) ou de PECVD (Plasma 
Enhanced Chemical Vapor Deposition) qui est bien connu de I'homme du metier, 
dont un exemple de mise en oeuvre est illustre par le document EP01 49408, 

Au sens de I'invention, on entend par taiUe Industrielle, une ligne de 
production dont la taille est adaptee d'une part, f>our fonctionner de maniere 
20 continue et d'auitre part, pour traiter des substrats dont I'une des dimensions 
caracteristiques, par exemple la largeur perpendiculaire au sens de circulation 
du substrat, est d'au moins 1,5 m. 

Le montage de la source ionique lineal re peut etre realisee soit en lieu 
d'une cathode, soit au niveau d'un sas de liaison entre deux chambres de depot, 
25 soit en debut de ligne, soit au niveau du dernier sas d 'entree, soit plus 
generalement au niveau d'une enceinte appartenant a une ligne de depot, qui 
est soumise a un vide de type secondaire (par exemple de Tordre de donner une 
valeur 1.10*^ mbar). 

II est possible d'integrer plusleurs sources au sein d'une ligne de 
30 production, les sources pouvant operer sur la meme face d'un substrat ou sur 
chacune des faces d'un substrat (ligne de sputtering up and down par exemple), 
de maniere simultanee ou consecutive. 

On utilise au moins une source Ionique Uneaire dont le princIpe de 
fonctlonnement est le suivant : 
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La source ionique lineaire comporte tres schematiquement une anode, 
une cathode, un disposltif magnetique, une source d'introduction de gaz. Des 
exemples de ce type de source sont decrits dans notamment dans RU2030807, 
US6002208, ou WO02/093987. L'anode est portee a un potentiel posltif par une 
5 alimentation continue, la difference de potentiel entre Tanode et la cathode, 
provoque rionisation d*un gaz injecte a proximite* 

Le plasma de gaz est alors soumis a un champ magnetique (genere par 
des aimants permanents ou non permanents), ce qui permet d'accelerer et de 
focaliser le faisceau dMons. 
10 Les ions sont done collimates et acceleres vers Texterieur de la source, et 

leur intensite est notamment fonction de la geometrie de la source, du debit 
gazeux, de leur nature, et de la tension appliquee a Tanode. 

On donne ci-apres diverses valeurs de libre parcours moyen, en cm, pour 
differentes pressions et nature de gaz, 

15 





Pression 


Gaz 


0,5 mtorr 


1,0 mtorr 


2,5 mtorr 


5,0 mtorr 


H2 


17,3 


8,7 


3,5 


1,7 


He 


26,2 


13,1 


5,2 


2,6 


Ne 


19,1 


9,6 


3,8 


1 9 


Nz 


8,9 


4,5 


1,8 


0,9 


O2 


9,7 


4,9 


1,9 


1,0 


Ar 


9,7 


4,9 


1,9 


1,0 


Kr 


7,3 


3,7 


1,5 


0,7 


Xe 


5,4 


2,7 


1,1 


0,5 


H2O 


10,2 


5,1 


2,0 


1,0 


CO 


9,0 


4,5 


1,8 


0,9 


CO2 


6,0 


3,0 


1,2 


0,6 


NH3 


6,4 


3,2 


1,3 


0,6 



En I'espece selon le procede objet de Tinvention, la source ionique 
lineaire fonctionne en mode collimate, avec un melange de gaz comportant 
majoritairement de I'oxygene, et un gaz noble de masse atomique inferieure a 
20 25, comme par exemple aussi le neon, T helium en tant que composant 
minoritaire. 
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A titre d'exemple non limitatif, Toxygene est introduit avec un debit de 
150 seem, sous une tension entre les electrodes de 3 kV et une intensite 
electrique de 1,8 A d'ou une puissance consommee de 5400 W. (ces donnees 
sont relatives a une source de 1 m de long). 
5 L'avantage procure par le melange de gaz comportant de Toxygene 

consiste dans le fait que Toxygene constitue une espece a faible rendement de 
pulverisation par rapport par example a I'argon qui est au contraire une espece 
a fort rendement de pulverisation. 

Au sens de IMnvention, une espece est dite a fort rendement de 

10 pulverisation lorsque du fait de sa masse, de sa section efficace de choc 
importante et de son energie consecutive a son acceleration, cette espece 
dispose d'une energie suffisante pour oter de la matiere en surface du substrat 
sous Teffet de sa collision avec le substrat. 

Cette source est positionnee, au niveau de Tenceinte et dans les 

15 conditions evoquees precedemment, de telle sorte que le plasma collimate 
d'especes a faible rendement de pulverisation atteigne au moins une portion de 
surface du substrat en mouvement dans I'enceinte de traitement. Selon une 
autre caracteristique avantageuse de I'invention residant dans I'utilisation d'un 
melange de gaz introduit dans la source et comportant majoritairement de 

20k Toxygene consistant dans la formation, lors de rion1sat4on du gaz, des especes 
O^, puis O* qui possedent un tres fort pouvoir oxydant des salissures. 

Le procede de nettoyage selon I'invention favorise done un processus de 
nettoyage chimique plutot qu'un processus de nettoyage par action mecanique 
(pulverisation), ce qui est le cas pour les procedes connus de Tart anterieur 

25 mettant en ceuvre des sources ioniques lineaires, qui utilisent un plasma a base 
d'especes a fort rendement de pulverisation (comme I'argon), 

On peut done sur une portion de surface d'un substrat situee sur Tune des 
faces du substrat ou sur les deux faces d'un meme substrat (si on dispose de 
plusieurs sources Ioniques) 

30 - oxyder des salissures au moins partiellement organiques, 

- desorber des especes volatiles (eau, tensio-aetifs, hydrocarbones), 

- pulveriser des residus de faible energie de sublimation et laisser 
intaete la surface du substrat. 
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Le substrat ainsi traite se presente sous la forme de plaque de verre, 
eventuellement bombe, et possede des dimensions « industrielles ». Au sens de 
Tinvention, on entend par industrielle, les dimensions caracteristiques d'une 
plaque de verre communement appelees PLF (Pleine Largeur Float) ou DLF (Demi 
5 Largeur Float), soit respectivement superieure a 3 m de large, superieure a 2 m 
de large. 

Le substrat, notamment en verre, n'etant pas ou tres peu pulverise, 11 n'y 
a pas de pulverisation du Si02, 11 ne peut done y avoir contamination par cette 
espece de I'environnement, II n'y a pas enrichissement en alcalino-terreux, la 

10 composition du substrat en surface n'est pas modifiee, par contre ce procede de 
nettoyage realise une activation chimique de la portion de surface du substrat 
(elle la rend hydrophile). 

De meme, Tenergie des especes a faible rendement de pulverisation est 
insuffisante pour eroder la cathode de la source ionique et notamment ses 

15 parties formant bati en fer, I'action oxydante des especes O sur les molecules 
de fer va conduire a la formation d'oxydes de fer qui sont egalement connus 
pour etre difficilement pulverisables. Par consequent, la contamination par le 
materiau de la cathode est tres limitee, ce qui a deux avantages : elle evite 
I'apparition de defauts sur les couches deposees sur le substrat contamine et 

20 diminue la frequence de remplacement de cette cathode. 

Un exemple de traitement d'une salissure organique est Telimination par 
la source ionique d'une partie de la couche d'acide stearique deposee sur un 
echantillon de verre lors du test normalise applique aux vitrages autonettoyants 
(effet photocatalytique). 

25 Cette couche est analysee par spectrometrie infrarouge (integration de 

signaux de la fonction acide entre 2800 et 2980 cm"^), avant et apres exposition 
au faisceau dMons* Un echantillon de reference est introduit concomitamment 
dans I'enceinte pour quantifier le phenomene d'evaporation lors du traitement. 
Les resultats obtenus dans les memes conditions de puissance avec deux 

30 gaz differents introduits dans la source ionique sont presentes : d'une part 
I'argon, gaz a fort rendement de pulverisation, d'autre part I'oxygene, gaz a 
faible rendement de pulverisation. 
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Les caracteristiques du plasma de la source et la geometrie du systeme 
sont similaires dans les deux cas : pression 2 mtorr environ, tension aux bornes 
de la source 3 kV, intensite environ 0,25A, 

5 





Intensite 
du signal 

avant 
traitement 


Intensite du 
signal apres 
traitement 


Acide 
stearique 
evapore 


Acide 
stearique ote 
par la source 
ionique 


^chantillon 1 (oxygene, 1 
passage, 1,2 m.nnin"^) 


1,964 


0,21606 


0,5711 


1,17684 


EchantiUon 2 (reference, passage 
sous vide, 1 passage, 1,2 m.min ^) 


1,9794 


1,4083 


0,5711 




EchantiUon 3 (argon, 1 passage, 
1,2 m.min"^) 


1,9231 


0,2182 


0,656 


1,0489 


EchantiUon A (reference, passage 
sous vide, 1 passage, 1,2 m.min'^) 


1,9268 


1,2708 


0,656 





10 

II apparajt done que le traitement par Toxygene permet d'obtenir une 
plus grande efficacite que le traitement par I'argon dans I'elimination des 
salissures organiques telles que modelisees par un acide gras, et ce malgre le 
rendement de pulverisation plus faible de ce premier gaz. 

15 L'elimination de diverses autres salissures a pu etre effectuee grace a un 

faisceau collimate d'ions oxygene : en particulier, Telimination de traces de 
ruban adhesif, de traces d'eau residuelle dues a un mauvais sechage apres la 
machine a laver, de traces de ventouses, des traces de doigt. (on pourra se 
reporter a la figure unique). 

20 Ce dernier type de traces est du a la manipulation des feuilles de verre de 

taille industrielle grace a des ventouses prehensiles, qui peuvent laisser des 
residus elastomeres ou d'autres marques sur la surface du verre. 

Les substrats ainsi nettoyes peuvent poursuivre, sans rupture du vide, 
(c'est a dire que les substrats demeurent au sein de Tinstallation de depot sous 

25 vide) leur cheminement a Tinterieur d'une enceinte adaptee pour le depot de 



wo 2005/075371 



PCT/FR2005/050036 



12 

couches minces par des precedes connus de diverses technologies « PECVD », 
« CVD >* (Chemical Vapor Deposition), pulverisation magnetron, ou encore du 
type « Ion Plating « Ion Beam Sputtering « Dual Ion Beam Sputtering »« 

Des substrats, preferentiellement transparents, plats ou bombes, en verre 
5 ou en matiere plastique (PAAAAA, PC..,), peuvent etre revetus au sein d'une 
Installation de depot sous vide telle que precedemment mentionnee d'au moins 
un empilement de couches minces conferant audit substrat des fonctionnalites. 

Ces substrats ainsi revetus forment des vitrages destines a des applications 
relevant de IMndustrie automobile notamment un toit-automobile, un vitrage 

10 lateral, un pare-brise, une lunette arriere, ou d'un vitrage simple ou double 
destine au batiment, notamment d*un vitrage interieur ou exterieur pour le 
batiment, d'un presentoir, comptoir de magasin pouvant etre bombe, d'un 
vitrage de protection d'objet du type tableau, d'un ecran anti-eblouissement 
d'ordinateur, d'un mobilier verrier. 

15 Ainsi, selon un premier mode de realisation, le substrat comporte un 
revetement de type « isolation thermique renforcee » ou Low E (bas emissif), Ce 
revetement est constitue d'au moins une sequence d'au moins cinq couches 
successives a savoir une premiere couche a base d'oxyde metallique ou semi- 
conducteur choisie notamment parmi I'oxyde d'etain ou Toxyde de titane, 

20 .i'oxyde de zinc (selon une epaisseur comprise entre 10 ete30 nm), une couche 
d'oxyde metallique ou semi-conducteur notamment a base d'oxyde de zinc ou 
d'oxyde de titane, deposee sur la premiere couche (selon une eF>aisseur 
comprise entre 5 et 15 nm), une couche d'argent (selon une epaisseur comprise 
entre 5 et 10 nm), une couche metallique choisie notamment parmi le nickel 

25 chrome, le titane, le niobium, le zirconium, ladite couche metallique etant 
dventuellement nitruree (selon une epaisseur inferieure a 5nm) deposee sur la 
couche d'argent et au moins une couche superieure (selon une epaisseur 
comprise entre 5 et 40 nm) comprenant un oxyde metallique ou semi-conducteur 
choisie notamment parmi I'oxyde d'etain, I'oxyde de titane, Toxyde de zinc 

30 deposee sur cette couche metallique, cette couche superieure (eventuellement 
constituee d'une pluralite de couches) etant eventuellement d'une couche de 
protection dite « overcoat » 

A titre d'exemple de substrat revetu d'un empilement Low E, on donne ci- 
apres : substrat/Sn02/ZnO/Ag/NiCr/Sn02 
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Ainsi, selon un deuxieme mode de realisation, le substrat comporte un 
revetement de type « isolation thermique renforcee » ou Low E, ou de controle 
solaire, adapte pour subir des traitements thermiques (de type trempe), ou des 
revetements con^us pour des applications specifiques a I'automobile (egalement 
5 adapte pour subir des traitements thermiques). 

Ce revetement est constitue d'un empilement de couches minces 
comportant une alternance de n couches fonctionnelles A a proprietes de 
reflexion dans I'infrarouge et/ou dans le rayonnement solaire, a base 
notamment d'argent (selon une epaisseur comprise entre 5 et 15 nm), et de (n + 
10 1) revetements B avec n > 1, lesdits revetements B comportant une ou une 
superposition de couches en materiau dielectrique a base notamment de nitrure 
de silicium (selon une epaisseur comprise entre 5 et 80 nm), ou d'un melange de 
silicium et d'aluminium, ou d'oxynitrure de silicium, ou d'oxyde de zinc (selon 
une epaisseur comprise entre 5 et 20 nm), de maniere a ce que chaque couche 
15 fonctionnelle A soit disposee entre deux revetements B, Tempilement 
comprenant egalement des couches absorbantes dans le visible C, notamment a 
base de titane, de nickel chrome, de zirconium, eventuellement nitrurees, 
situees au dessus et/ou en dessous de la couche fonctionnelle. 

A titre d'exemple de substrat revetu de ce type d'empilement, on donne 
20 ci-apres : 

Substrat/Si3N4/ZnO/Ag/Ti/ZnO/Si3N4 

Substrat/Si3N4/ZnO/Ti/Ag/ZnO/Si3N4/ZnO/Ag/Ti/ZnO/Si3N4 
Ainsi, selon un troisieme mode de realisation, le substrat comporte un 
revetement de type controle solaire. 

25 Le substrat est muni d'un empilement de couches minces comportant une 

alternance de (n) couche(s) fonctionneUe(s) a proprietes de reflexion dans 
I'infrarouge et/ou dans le rayonnement solaire, notamment de nature 
essentiellement metallique, et de (n + 1) « revetements », avec n > 1, ledit 
empilement etant compose d'une part, d'une ou d'une pluralite de couches dont 

30 au moins une en materiau dielectrique notamment a base d'oxyde d'etain (selon 
une epaisseur comprise entre 20 et 80 nm), de nickel chrome (selon une 
epaisseur comprise entre 5 et 30 nm), et d'autre part d'au moins une couche 
fonctionnelle (selon une epaisseur comprise entre 5 et 30 nm) en argent, ou en 
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alliage metallique comportant de largent, la (chaque) couche fonctionnelle 
etant disposee entre deux couches en dlelectrique. 

A titre d'exemple de substrat revetu de ce type d'empilement, on donne 
ci-apres : 

5 Substrat/Sn02/Ag/NiCr/Sn02 

Substrat/Sn02/Ag/NiCr/Sn02/Ag/NiCr/Sn02 

Ainsi, selon un quatrieme mode de realisation, le substrat comporte un 
revetement de type controle solaire, adapte pour subir un traitement thermique 
(de type trempe par exemple). 

10 II s'agit d'un empilement de couches minces comportant au moins une 

sequence d'au moins cinq couches successives a savoir une premiere couche 
notamment a base de nitrure de silicium (selon une epaisseur comprise entre 20 
et 60 nm), une couche en metal notamment a base de nickel chrome ou de 
titane (selon une epaisseur inferieure a 10 nm) deposee sur la premiere couche, 

15 une couche fonctionnelle a proprietes de reflexion dans linfrarouge et/ou dans 
le rayonnement solaire notamment a base d 'argent (selon une epaisseur 
inferieure a 10 nm), une couche metallique choisie notamment parmi le titane, 
le niobium, le zirconium, le nickel chrome (selon une epaisseur inferieure a 10 
nm) deposee sur la couche d'argent et une couche superieure a base de nitrure 

20 de silidum (selon une epaisseur comprise entre 2 et 60 nm), deposee sur cette 
couche metallique. 

A titre d'exemple de substrat revetu de ce type d'empilement, on donne 
ci-apres : Substrat/Si3N4/N1Cr/Ag/Ti/Si3N4 

Ainsi, selon un cinquieme mode de realisation, le substrat comporte un 

25 revetement de type controle solaire, different de celui explicite au troisieme 
mode de realisation. 

En variante, on peut egalement utiliser le procede de nettoyage objet de 
Tinvention pour oter I'eau residuelle qui seralt susceptible d'etre adsorbee au 
niveau des couches. Dans ce cas, la source ionique lineaire servant au nettoyage 

30 de Tempilement de couches n'est pas situee en tete de ligne, mais entre deux 
positions de cathode de la ligne magnetron. Dans ce cas, c'est une portion de 
surface dudit substrat associe a au moins une couche qui est soumis a la source 
ionique lineaire. 
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Ainsi, on pourra utiliser la source ionique dans I'exemple d'empilement 
suivant apres depot du Si3N4 ou du ZnO 

Substrat/Si3N4/ZnO/Ti/Ag/ZnO/Si3N4/ZnO/Ag/Ti/ZnO/Si3N4 
Ou par exemple dans (e cas de I'empilement suivant apres depot du Sn02 
5 ou du ZnO 

Substrat/Sn02/ZnO/Ag/NiCr/Sn02 

II s'agit d'un empUement de couches minces agissant sur le rayonnement 
solaire, comprenant au moins une couche fonctionnelle (selon une epaisseur 
comprise entre 10 et 50 nm) a base d'un metal partiellement ou entierement 
10 nitrure, ledit metal appartenant au groupe du niobium, du tantale, du 
zirconium, ladite couche fonctionnelle etant surmontee d'au moins une 
surcouche (selon une epaisseur comprise entre 10 et 50 nm) a base de nitrure ou 
d'oxynitrure d'aluminium, de nitrure ou d oxynitrure de silicium, ou d*un melange 
d'au moins deux de ces composes, ledit empilement comprenant egalement 
15 entre ledit substrat et ladite couche fonctionnelle au moins une sous-couche 
(selon une epaisseur comprise entre 5 et 20 nm) en materiau dielectrique 
transparent, notamment choisie parmi le nitrure de silicium et/ou d'aluminium, 
loxynitrure de silicium et/ou d'aluminium et loxyde de silicium. 

A titre d'exemple de substrat revetu de ce type d'empilement, on donne 
20 cl-apres : 

Substrat/Si3N4/Nb/Si3N4 

Substrat/Si3N4/NbN/Si3N4 

Ainsi, selon un sixieme mode de realisation, le substrat comporte un 
revetement a fonctionnalite anti-reflet. 

25 II s'agit d'un substrat comportant sur au moins une de ses faces un 

revetement antireflet, fait d'un empilement de couches minces en materiau 
dielectrique d'indices de refraction alternativement forts et faibles, la premiere 
couche a haut indice et/ou la troisieme couche a haut Indice etant a base 
d'oxyde(s) metallique(s) cholsi(s) parmi I'oxyde de zinc, Toxyde d'etain, I'oxyde 

30 de titane, I'oxyde de zirconium, eventuellement dopes pour amellorer leurs 
proprietes optiques, de resistance mecanique et/ou chimique, ou a base de 
nitrure(s) choisi(s) parmi le nitrure de silicium et/ou le nitrure d'aluminium ou a 
base d'oxydes mixtes etain/zinc/antimoine ou a base d'oxyde mixte 
silicium/titane, titane/zinc ou de nitrure mixte choisi parmi le nitrure de 
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silicium et le nitrure de zirconium, toutes ces couches etant eventuellement 
dopees pour ameliorer leur proprietes optiques, de resistance mecanique et/ou 
chimique, et la seconde couche a bas indice et/ou la quatrieme couche a bas 
indice etant a base d'oxyde de silicium, d'oxynitrure et/ou oxycarbure de 
5 silicium ou d'un oxyde mixte de silicium et d'aluminium, les premiere et 
deuxieme couches ayant des epaisseurs comprises entre 5 et 50 nm, les 
trolsieme et quatrieme couches ayant des epaisseurs comprises entre 10 et 150 
nm. 

A titre d'exemple de substrat revetu de ce type d'empilement, on donne 
10 ci-apres : 

Substrat/Si3N4/Si02/Si3N4/S102 
Substrat/Sn2Zn8SbOi2/Si02/ Sn2Zn8SbOi2/S102 

Ainsi, selon un septieme mode de realisation, le substrat comporte un 
revetement a fonctionnalite elect rochrome, 
15 Cet empllement actif est depose entre une couche conductrice superieure 

a base dMTO de 100 a 300 nm et une couche conductrice inferieure, 

L'empilement actif, par exemple, se decompose de la fa^on suivante : 

- une couche de materiau electrochrome anodique en oxyde d'iridium hydrate 
de 40 a 100 nm, (elle peut etre remplacee par une couche en oxyde de nickel 

20 hydrate de 40 a 300 nm), alliee ou non a d'autres metaux, 

- une couche en oxyde de tungstene de 100 nm, 

- une couche en oxyde de tantale hydrate ou d'oxyde de silice hydrate ou 
d'oxyde de zirconium hydrate de 100 nm, 

- une couche de materiau electrochrome cathodique a base d'oxyde de 
25 tungstene hydrate de 370 nm. 

Selon encore d'autres modes de realisation, le substrat comporte sur 
au moins une de ses faces un disposltif electrochimique, notamment un systeme 
electrocommandable du type vitrage et a proprietes optiques et/ou 
energetiques variables, d'un disposltif photovoltaique ou au sein d'un dispositif 
30 electroluminescent. 

Ensuite, certains de ces substrats sont aptes a subir un traitement thermique 
(bombage, trempage, recuit) et sont destines a etre utilises dans I'industrie 
automobile, notamment comme un toit-automobile, un vitrage lateral, un pare- 
brise, une lunette arriere, un retroviseur, ou un vitrage simple ou double destine 
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au batiment, notamment d'un vitrage interieur ou exterieur pour le batiment, 
un presentoir, comptoir de magasin pouvant etre bombe, un vitrage de 
protection d'objet du type tableau, un ecran anti-eblomssement d'ordinateur, un 
mobUier verrier ou comme tout substrat verrier, notamment transparent, d'une 
5 maniere generate. 
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REVENDICATIONS 



1- Precede de nettoyage sous vide d'un substrat en continu, caractehse 
en ce que : 

5 - on choisit une espece a faible rendement de pulverisation et 

chimiquement active a regard des salissures, 
- on genere, a Taide d'au moins une source ionique lineaire, un plasma 
a partir d'un melange gazeux comprenant majoritairement I' espece a 
faible rendement de pulverisation, notamment a base d'oxygene, 
10 - on soumet au moins une portion de surface, dudit substrat 

eventuellement assocle a une couche, audit plasma afin que ladite 
espece ionisee elimine au moins partiellement par reaction chimique 
les salissures eventuellement adsorbees ou situees au niveau de ladite 
portion de surface, 

15 2- Procede de nettoyage selon la revendication 1, caracterise en ce quMl 

est suivi, sans rupture de vide, par au moins une phase de depot d'au moins une 
couche mince au niveau de ladite portion de surface dudit substrat, cette phase 
de depot etant realisee par un procede de depot sous vide- 

3- Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que le procede de 
20 depd&consiste en un procede de pulverisation cathodique, notamment assistee 

par champ magnetique. 

4- Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que le procede de 
depot sous vide consiste en un procede a base de CVD . 

5- Procede selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en qu'on 
25 procede a une mise en mouvement relatif entre la source ionique et le substrat* 

6- Procede selon I'une des revendications 1 a 5, caracterise en ce qu'on 
positionne la source ionique lineaire par rapport a la portion de surface du 
substrat de telle sorte que le rendement moyen de pulverisation de Tespece 
ionisee ne permette pas la pulverisation de ladite portion de surface. 

30 7- Procede selon Tune des revendications 1 a 6, caracterise en ce qu'on 

positionne la source ionique lineaire au sein d'une installation ayant une taille 
industrielle. 

8- Procede selon Tune des revendications 1 a 7, caracterise en ce que la 
source ionique lineaire genere un faisceau colUmate d'ions d'energie comprise 
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entre 0,5 et 2,5 keV, preferentiellement comprise entre 1 et 2 keV, notamment 
voisine de 1,5 keV. 

9- Precede selon Tune des revendications 1 a 3 et 5 a 8 caracterise en ce 
qu'll est mis en oeuvre au sein d'au moins une enceinte destinee au depot de 

5 couches minces par pulverisation sous vide, au niveau d'une chambre de 
pompage, ou en lieu et place d'une cathode, ou d'une chambre intermediaire 
situee entre ces dernieres ou encore au sein d'un sas d'introductlon des 
substrats. 

10- Procede selon Tune des revendications 1 a 9, caracterise en ce qu'on 
10 nettoie a I'aide d'au moins ladite source ionique lineaire simultanement ou 

successivement deux portions de surface differentes d'un substrat. 

11- Substrat obtenu par la mise en oeuvre du procede selon I'une 
quelconque des revendications 1 a 10, caracterise en ce que le substrat est 
pourvu d'un revetement de couches multiples avec une forte reflexion pour le 

15 rayonnement thermique dont le revetement est constitue d'au moins une 
sequence d'au moins cinq couches successives a savoir : 

- une premiere couche a base doxyde metallique ou semi-conducteur 
choisie notamment parmi I'oxyde d'etain, C'oxyde de titane, I'oxyde 
de zinc, 

20 - une couche d'oxyde metallique ou semi conducteur notamment a base 

d'oxyde de zinc deposee sur la premiere couche, 

- une couche d'argent, 

une couche metallique choisie notamment parmi le nickel chrome, le 
titane, le niobium, le zirconium, deposee sur la couche d'argent et 
25 - une couche superieure comprenant un oxyde metallique ou semi- 

conducteur choisie notamment parmi I'oxyde d'etain, I'oxyde de zinc, 
ou I'oxyde de titane deposee sur cette couche metallique 

12- Substrat obtenu par la mise en oeuvre du procede selon I'une 
quelconque des revendications 1 a 10, caracterise en ce que le substrat est muni 

30 d'un empilement de couches minces comportant une alternance de n couches 
fonctionnelles A a proprietes de reflexion dans I'infrarouge et/ou dans le 
rayonnement solaire, a base notamment d'argent s, et de (n + 1) revetements B 
avec n ^ 1, lesdits revetements B comportant une ou une superposition de 
couches en materiau dielectrique a base notamment de nitrure de silicium, ou 
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d'un melange de silicium et d'aluminium, ou d'oxynitrure de silicium, ou 
d'oxyde de zinc, de maniere a ce que chaque couche fonctionnelle A soit 
disposee entre deux revetements B, rempllement comprenant egalement des 
couches absorbantes dans (e visible C, notamment a base de titane, de nickel 
5 chrome, de zirconium, eventuellement nitrurees, situees au dessus et/ou en 
dessous de la couche fonctionnelle. 

13- Substrat obtenu par la mise en ceuvre du procede selon I'une 
quelconque des revendications 1 a 10, caracterise en ce que le substrat est muni 
d'un empilement de couches minces comportant une alternance de (n) couche(s) 

10 fonctionnelle(s) a proprietes de reflexion dans linfrarouge et/ou dans le 
rayonnement solaire, notamment de nature essentiellement metallique, et de (n 
+ 1) « revetements », avec n > 1, ledit empilement etant compose d'une part, 
d'une ou d'une pluralite de couches dont au moins une en materiau dielectrique 
notamment a base d'oxyde d'etain, de nickel chrome, et d'autre part d'au 

15 moins une couche fonctionnelle en argent, ou en alliage metallique comportant 
de largent, la (chaque) couche fonctionnelle etant disposee entre deux couches 
en dielectrique, 

14- Substrat obtenu par la mise en oeuvre du procede selon I'une 
quelconque des revendications 1 a 10, caracterise en ce quMl comporte un 

20 empilement de couches nances comportant au moins une sequence d'au moins 
cinq couches successives a savoir : 

- une premiere couche notamment a base de nitrure de silicium, 
- une couche en materiau dielectrique notamment a base de nickel 
chrome ou de titane deposee sur la premiere couche, 
25 - une couche fonctionnelle a proprietes de reflexion dans I'lnfrarouge 

et/ou dans le rayonnement solaire notamment a base d'argent, 
une couche metallique choisie notamment parmi le nickel chrome, le 
titane, le niobium, le zirconium, sur la couche d'argent 
et une couche superieure a base de nitrure de silicium deposee sur 
30 cette couche metallique. 

15- Substrat obtenu . par la mise en oeuvre du procede selon I'une 
quelconque des revendications 1 a 10, muni d'un empilement de couches minces 
agissant sur le rayonnement solaire, caracterise en ce que ledit empilement 
comprend au moins une couche fonctionnelle a base d'un metal partiellement ou 



wo 2005/075371 



PCT/FR2005/050036 



21 

entierement nitrure, ledit metal appartenant au groupe du niobium, du tantale, 
du zirconium, ladite couche fonctionnelle etant surmontee d"au moins une 
surcouche a base de nitrure ou d'oxynitrure d'aluminium, de nitrure ou 
d'oxynitrure de siUcium, ou d'un melange d'au moins deux de ces composes, ledit 
5 empilement comprenant egalement entre ledit substrat et ladite couche 
fonctionnelle au moins une sous-couche en materiau dielectrique transparent, 
notamment choisie parmi le nitrure de silicium et/ou d'aluminium, loxynitrure 
de silicium et/ou d'aluminium et loxyde de silicium. 

16- Substrat obtenu par la mise en oeuvre du precede selon Tune 
10 quelconque des revendications 1 a 10, comportant sur au moins une de ses faces 

un revetement antireflet, fait dun empilement de couches minces en materiau 
dielectrique d'indices de refraction alternativement forts et faibles, caracterise 
en ce que la premiere couche a haut indice et/ou la troisieme couche a haut 
indice sont a base d*oxyde(s) metallique(s) choisi(s) parmi Toxyde de zinc, 

15 loxyde detain, loxyde de zirconium ou a base de nitrure(s) choisi(s) parmi le 
nitrure de silicium et/ou le nitrure d'aluminium ou a base d'oxydes mixtes 
etain/zinc/antimoine ou a base d'oxyde mixte silicium/titane, titane/zinc ou a 
base de nitrure mixte choisi parmi le nitrure de silicium et le nitrure de 
zirconium et la seconde couche a bas indice et/ou la quatrieme couche a bas 

20 indice sont atj^ase d'oxyde de silicium, d'oxynitrure et/ou oxycarbure de^^ilicium 
ou d'un oxyde mixte de silicium et d'aluminium. 

17- Substrat obtenu par la mise en oeuvre du procede selon I'une 
quelconque des revendications 1 a 10, caracterise en ce que le substrat 
comporte sur au moins une de ses faces un dispositif electrochimique, 

25 notamment un systeme electrocommandable du type vitrage et a proprietes 
optiques et/ou energetiques variables, d'un dispositif photovoltaique ou au sein 
d'un dispositif electroluminescent. 

18- Substrat selon I' une quelconque des revendications 11 a 17, 
caracterise en ce qu'il s'agit d'un substrat destine a I'industrie automobile, 

30 notamment un toit-automobile, un vitrage lateral, un pare-brise, une lunette 
arriere, un retroviseur, ou d'un vitrage simple ou double destine au batiment, 
notamment d'un vitrage interieur ou exterieur pour le batiment, d'un 
presentoir, comptoir de magasin pouvant etre bombe, d'un vitrage de protection 
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d'objet du type tableau, d'un ecran antl-eblouissement d'ordinateur, d'un 
mobilier verrier, 

19-Substrat selon la revendication 18, caracterise en ce qu'il est bombe. 
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